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(54) Binder-Free Coating for Surfaces of Refractory Ceramics 

(57) The present invention concerns a coating for surfaces of ceramics, a process for the 
production of coatings on surfaces of ceramics, a coated casting mold of a refractory 
ceramic [material], a process for the production of the coated casting mold, and the 
utilization of the casting mold for the production of cast parts of Ti, Zr and their alloys. 
In order to create a coating for surfaces of ceramics, in particular oxide ceramics, [which 
is] thermochemically stable and resistant with respect to melts of titanium, zirconium and 
their alloys, which can be produced in few work steps and produces on surfaces dense, 
nearly pore-free coatings of a small thickness and is suitable as a coating for casting 
molds produced from investment castings as well as for precision investment castings and 
crucible ceramics, a coating for surfaces of refractory ceramics is proposed by the 
invention, which can be obtained in that 

a) an aqueous solution of a thermally unstable metal salt, selected from among the 
salts of Sc, La, Y or their mixtures, is applied onto the refractory ceramic, selected 
from the group of the oxide ceramics, nitride ceramics and silicon carbide ceramics, 

b) the solvent water is removed, 

c) the product obtained in step b) is heated to a temperature higher than the 
decomposition temperature of the metal salt, and 

d) the product obtained in step c) is sintered in essentially known ways. 
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Description 



The present invention concerns a coating for surfaces of ceramics, a process for the 
production of coatings on surfaces of ceramics, a coated casting mold of a refractory 
ceramic [material], a process for the production of the coated casting mold, and the 
utilization of the casting mold for the production of cast parts of Ti, Zr and their alloys. 

The primary area of application of the binder-free coating according to the invention 
for surface of ceramics, in particular oxide ceramics, concerns casting molds and crucible 
materials for melts of titanium, zirconium as well as their alloys. Since titanium and 
zirconium have similar chemical and also physicochemical properties, anything said for 
each single metal is also accordingly valid for the other metal and their alloys. The 
titanium and its alloys, though, are from a technical standpoint considerably more 
important than zirconium and its alloys, so that the main emphasis is on [titanium]. 

In medical engineering and thereby dental engineering in particular, prosthetic parts 
are made from alloys when they are to be produced for every patient individually, in that 
suitable casting molds are created into which the fluid alloy is cast. The casting mold is 
removed following the solidification of the alloy and one obtains the cast alloy part. 
Investment castings that are based on a ceramic system are used for the production of 
these casting molds. 

In addition to investment castings there are also precision investment castings, which 
are different from the investment castings in that an additional process step is requires in 
the production of the casting mold. When using the precision investment casting a wax 
model of the future cavity of the casting mold for the alloy cast is covered with the 
precision investment casting. A suspension of the precision investment casting is thereby 
applied, for example, with a brush onto a wax model and thus boxed into a primary layer. 
A common investment casting, which forms the secondary layer, is then cast around the 
wax model with the dried primary layer of the precision investment casting, so as to 
produce in this way the final casting mold. Through heating, the wax flows out of the 
casting mold and leaves behind a cavity, which later on is filled with the casting alloy. 

Precision castings of titanium or its alloys were able to find broad application 
especially in areas of medical engineering for implant parts, dental replacement, etc., 
because titanium and its alloys are characterized by an extraordinarily high corrosion 
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resistance in the human body and through a high degree of biocompatibility. These 
extremely positive properties are tied to a low density, which is about half as big as the 
usual alloys on the basis of Fe, Ni or Co, which are currently used in medical engineering 
areas. Titanium and its alloys are finely distinguished by high strength values. 

Up to now, titanium parts, for example, artificial joints, bone parts, etc., were 
produced only through forging, cutting, milling or sanding. Until now, the production of 
small, thin-walled and filigrane titanium parts, as are required in the medical field and 
thereby especially in dental engineering as well as also in the production of jewelry and 
watch parts has not succeeded. The reasons for this can be attributed to the difficult 
precision casting technology for titanium or its alloys. In particular, during the casting of 
titanium or its alloys, numerous chemical reactions take place between the ceramic 
casting mold and the fluid metal which lead to the embrittlement of the titanium and its 
alloys, as well as to a loss of the high resistance to corrosion and the positive mechanical 
properties, so that the precision castings are useless. Due to the embrittlement, the surface 
of the titanium casting would have to be reworked or removed through pickling or 
sanding. The precision castings in the field of medical engineering would, however, be 
modified unacceptably in their geometrical dimensions. With thin parts, as are present, for 
example, in the area of dental engineering and where the wall thickness is only a few 
millimeters, the layer to be removed could have the thickness of the casting, which would 
eliminate all dental engineering projects. A functioning casting method for thin, mostly 
small and filigrane parts is thus the prerequisite for an application in the medical field, 
especially as the castings must be prepared individually, as they must be fitted within the 
body of each patient. This furthermore requires a high casting precision. 

As already mentioned, the problems described for titanium castings lie in the 
formation of an embrittled surface, which in the method is called the "alpha-case". Meant 
by this is the formation of a marginal zone on the titanium casting in which the latter is 
highly embrittled by taking up oxygen as a consequence of a chemical slagging reaction, 
where the layer thickness has thicknesses of 0. 1 to 2 mm as a function of the geometry of 
the casting, casting conditions and process. This alpha-case layer is formed through 
chemical reactions during the casting of the cast part between the fluid titanium or the 
fluid titanium alloy and the ceramic mold material. Affected by this are especially fine, 
small and filigrane parts. With the ceramic mold materials known up to now, for example, 
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corundum, magnesite, calcium oxide, zirconium oxides, quartzes, etc., one can not 
prevent the formation of the alpha-case layers. 

At casting temperatures ofl 650 to 1800°C, the titanium or its alloys take up oxygen 
due to titanium's high affinity to oxygen, as well as the corresponding metal components 
which form the oxide of the ceramic material. This process takes place even if one casts 
under an inert atmosphere. The oxygen thereby causes the high embrittlement, as already 
small contents of oxygen atoms included interstitially in the metallic lattice of the 
titanium have as a consequence a strong drop in the ductility. In contrast to this, the 
corresponding dissolved metal components do not cause the strong embrittlement. Even 
the thermochemically most stable oxides, as have been used until now in casting 
technology, like aluminum oxide (corundum), zirconium (IV) oxide, magnesium oxide 
(magnesite), etc., are vehemently attacked by fluid titanium or its alloys and thereby give 
off oxygen to the fluid metal. The corresponding metals (Al, Zr, Mg, Ca, etc.) are 
released at the same time. These are dissolved in the titanium or evaporate in part, as is 
the case, for example, with Mg or Ca. These ceramic materials are thus unstable with 
respect to titanium or its alloys. This instability is based on the equilibrium constants 
(chemical equilibrium) of the chemical reactions. These equilibrium constants can be 
calculated, since chemical reactions at the high temperatures present during the casting 
process proceed thermodynamically controlled. The chemical equilibrium for the 
components A1 2 0 3 , Zr0 2 , Si0 2 , CaO, MgO as well as P 2 O s thus lies strongly on the side 
of the running reactions of the oxidation of titanium and reduction of the appropriate 
ceramic materials. 

The problems with respect to titanium and its alloys do thereby arise not only if the 
ceramic system is used for an investment casting or a precision investment casting, but 
also already when the titanium or its alloys is melted in crucibles. In particular, during 
melting, titanium or its alloys attack through reaction all crucible materials used until now 
such that the crucibles are destroyed. All ceramic materials known in engineering are not 
resistant against titanium or titanium alloy melts. The ceramic materials thereby dissolve 
in the melt, the oxygen content of the melt is increased strongly and, as far as one deals 
with oxide ceramics, the alloy composition is greatly modified, such that due to this 
reason the melting of titanium or its alloys is unsuccessful. Even crucible materials on the 
basis of carbon are attacked by the fluid melt, in that the latter strongly takes up carbon, 
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up to saturation. The titanium or it alloys thereby becomes embrittled and is no longer 
useful for technical purposes (formation of TiC). Nitride ceramics (Si 3 N 4 , BN, etc.) are 
also not stable. Nitrogen is very similar to oxygen. 

Disclosed in the European patent EP0 372 180 is a ceramic system for melts of 
titanium, zirconium or their alloys while using at least one lanthanum compound which is 
composed purely of lanthanum(III) oxide fluoride (LaOF) or of binary or ternary mixtures 
of lanthanum(III) oxide fluoride (LaOF); lanthanum(III)-oxide (La^) as well as 
lanthanum(III) fluoride (LaF 3 ) and a binder which during heating burns away residue- 
free, and that the ceramic system furthermore comprises praseodymium fluoride and/or 
oxide and/or neodymium fluoride and/or oxide and/or cerium fluoride and/or oxide and/or 
yttrium fluoride and/or oxide. The ceramic system described is indeed nearly inert with 
respect to fluid melts of titanium, zirconium and their alloys, so that no alpha-case layers 
and the hereto connected embrittlement effect arise during the production of cast parts. 
However, the described ceramic system requires an expensive production over several 
work steps, thus for instance through the formation of a primary coating on the wax 
model. 

It is thus the object of the present invention to create a coating for surfaces of 
ceramics, especially oxide ceramics, thermochemically stable and resistant against melts 
of titanium, zirconium or their alloys, which can be produced in few work steps and 
results in dense, nearly pore-free coatings with a small thickness on the surfaces. The 
coating shall be suitable as coating for casting molds made from investment castings as 
well as for precision casting materials and crucible materials. 

This object is achieved by a coating for surfaces of refractory ceramics, which can be 
obtained in that 

a) an aqueous solution of a thermally unstable metal salt, selected from among the 
salts of Sc, La, Y or their mixtures, is applied onto the refractory ceramic, selected 
from the group of the oxide ceramics, nitride ceramics and silicon carbide ceramics, 

b) the solvent water is removed, 

c) the product obtained in step b) is heated to a temperature higher than the 
decomposition temperature of the metal salt, and 
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d) the product obtained in step c) is sintered in essentially known ways. 

The coating according to the invention produces on the surfaces of ceramics, even 
when having thin layer thicknesses, a nearly closed and thus pore-free coating, which is 
practically not attacked by fluid melts of titanium, zirconium or their alloys, so that no 
alpha-case layers form on the cast parts and no embrittlement phenomena arise on the cast 
part. The oxide layer has no tendency towards reacting with the fluid titanium. Through 
the chemothermal decomposition reaction and the subsequent sintering one obtains on the 
ceramics coatings with the desired properties. 

A further subject matter of the invention is a process for the production of a coating 
for surfaces of refractory ceramics, which is characterized in that 

a) an aqueous solution of a thermally unstable metal salt, selected from among the 
salts of Sc, La, Y or their mixtures, is applied onto the refractory ceramic, selected 
from the group of the oxide ceramics, nitride ceramics and silicon carbide ceramics, 

b) the solvent water is removed, 

c) the product obtained in step b) is heated to a temperature higher than the 
decomposition temperature of the metal salt, and 

d) the product obtained in step c) is sintered in essentially known ways. 

In an embodiment of the process according to the invention, the refractory ceramic is 
preferably available already in the form of the casting mold or as crucible material onto 
which one applies the solution of the thermally unstable metal salt. The application may 
occur by simple dipping, application by brush, or spraying of the casting mold. Based on 
the porosity of the ceramic, the aqueous solution penetrates the surface of the ceramic. 

According to the invention, oxides of Sc, La, Y or their mixtures are used as metal 
oxides of the component (A), where one prefers Sc 2 0 3 , La^, Y 2 0 3 or their mixtures. 

As ceramics one preferably uses oxide ceramics, nitride ceramics and silicon carbide 
ceramics, on which the oxides of Sc, La, Y and their mixtures form thermally stable and 
alpha-case-inert coatings. Oxide ceramics that have proven suitable are in particular those 
that are made up of the components A1 2 0 3 , Si0 2 , MgO, CaO, Zr0 2 and/or P 2 0 3 like, e.g. 
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Corundum, A1 2 0 3 ; 

ceramics on the basis of aluminum silicates, e.g., chamotte, mullite, molochites; 
magnesite, MgO; 

zirconium dioxide, stabilized Zr0 2 
dolomite, MgO x , CaOi_ x 

chrome magnesite, MgO.Cr 2 0 3 and chromite ceramics; 

silica ceramics, Si0 2 basis; 

fosterite ceramics, Mg 2 Si0 4 ; 

spinella, for example MgO. A1 2 0 3 ; 

titanium(IV) oxide ceramics; Ti0 2 ; 

lime ceramics, CaO; 

zirconium silicate ceramics, ZrSi0 4 ; 

MgO-P 2 O r Si0 2 modifications; MgO-P 2 0 5 -Al 2 0 3 , MgO-P 2 0 5 -Zr0 2 . 

If one uses ceramics which have a high porosity, then there is the danger that the 
metal salt solution penetrates to far into the ceramic, so that the process must be repeated 
several times in order to achieve a satisfactory layer thickness. In such a case it has 
proven suitable to create slurry of or suspend the oxides Y 2 0 3 , La^ and/or Sc 2 0 3 of a 
fine-particle form with a particle size between 5 and 40 pm, preferably below 15 ^on, in 
the metal salt solution, and apply the obtained solution onto the ceramic surface. It was 
found that the metal salt solution penetrates the ceramic remains behind on the surface of 
the ceramic, where due to viscosity of the metal salt solution there is a close bond 
between the oxide and the metal salt solution. A thin film forms, which consists of the 
metal salt solution and the poorly soluble oxide. The coating according to the invention is 
obtained after performing the thermal decomposition process (process step d) and e)). The 
mass fraction of Sc 2 0 3 , La^ and/or Y 2 0 3 in the suspension lie preferably between 0.05 
and 3% with respect to the finished solution. 

The nitrates, sulfates, perchlorates, sulfamates, acetates and/or formiates of Sc, La 
and/or Y may be used as thermally unstable metal salts, where the nitrates and mixtures 
of nitrates and formiates are preferred. A fine-particle oxide forms during the thermal 
decomposition. The decomposition reaction is explained in the following by means of the 
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chemical reaction equation using the example of nitrate and formiate, where Me stands 
for Y, La or Sc: 



Nitrate 

2 Me(N0 3 ) 3 -> Me 2 0 3 + 6 N0 2 + 3/2 0 2 

Formiate (under the influence of atmospheric oxygen) 

2 Me(HCOO) 3 + 3 0 2 -> Me 2 0 3 + 6 C0 2 + 3 H 2 0 

Formiate (under an inert atmosphere) 

2 Me(HCOO) 3 -> Me 2 0 3 + 3 H 2 0 + 6 CO 

If one uses mixtures of nitrates and formiates, preferably in a molar mixing ratio 
formiate : nitrate of larger than 10:4, than no nitrogen oxides form during the 
decomposition reaction: 

4 Me(N0 3 ) 3 + 10 Me(HCOO) 3 -> 7 Me 2 0 3 + 1 5 H 2 0 + 30 C0 2 + 6 N 2 

In order to remove the solvent water in the process step b), the refractory ceramic 
coated with the metal salt solution can be heated slightly to accelerate process. This 
drying process is preferably performed at temperatures of 100°C to 150°C, over a period 
of time of 5 to 30 minutes. The metal salt remains behind on the surface of the ceramic. 

In the process step c), the refractory ceramic from step b) is heated to a temperature 
above the decomposition temperature of the metal salt. In the temperature range between 
150°C and 350°C, the salts usually release their watero f crystallization stepwise, where 
they form a water of crystallization melt which spreads over the surface of the ceramic 
and possibly in the pores directly underneath the surface. At temperatures above 
approximately 400°C one can observe the decomposition reaction of the salts. Oxides 
form. The decomposition reaction and oxide formation has usually ended after a time 
period of 30 minutes to 2 hours. A coating resistant against rubbing off has formed on the 
oxide ceramic. 
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The product obtained in [process step] c) is sintered in essentially known ways in the 
subsequent process step d), for that it is heated to a temperature greater than the sintering 
temperature of the . oxides that form. The process steps c) and d) may take place 
continuously, i.e., without cooling down [in between]. In this variant of the process, the 
decomposition reaction and oxidation has usually ended at temperatures between 500°C 
and 800°C. For application engineering reasons, the sintering temperature should not 
surpass the softening temperature of the ceramic and lies preferably below 1250°C, in 
particular below 1200°C. Through the sintering, a solidification oft he coating according 
to the invention takes place on the oxide ceramic. The resulting coating has usually an 
overall thickness of 50 to 100 |jm. 

To increase the thickness of this coating one can repeat the above described process, 
where one may achieve layer thicknesses of up to 1 mm. The layer thickness is made up 
of the infiltrated layer plus the adhering free layer. 

A further subject matter of the present invention is a coated casting mold of refractory 
ceramic, the coating. of which may be obtained in that 

a) an aqueous solution of a thermally unstable metal salt, selected from among the 
salts of Sc, La, Y or their mixtures, is applied onto the refractory ceramic, selected 
from the group of the oxide ceramics, nitride ceramics and silicon carbide ceramics, 

b) the solvent water is removed, 

c) the product obtained in step b) is heated to a temperature higher than the 
decomposition temperature of the metal salt, and 

d) the product obtained in step c) is sintered in essentially known ways. 

In a first embodiment, the coated casting mold according to the invention of refractory 
ceramics may be obtained in that 

e) an aqueous solution of a thermally unstable metal salt, selected from among the 
salts of Sc, La, Y or their mixtures, is applied onto a casting mold of refractory 
ceramics, selected from the group of the oxide ceramics, nitride ceramics and silicon 
carbide ceramics 
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f) the solvent water is removed, 

g) the product obtained in step f) is heated to a temperature higher than the 
decomposition temperature of the metal salt, and 

h) the product obtained in step g) is sintered in essentially known ways. 

With respect to the conditions in the process steps f) through h) one shall maintain the 
same conditions as, are described above for the process steps b) through d). In this 
embodiment one usually uses casting molds that have been obtained in an essentially 
known way from investment casting. 

In a second embodiment, the casting mold according to the invention is obtained in 

that 

i) a slurry of an oxide of Sc, La and/or Y present in a solid form is formed in a 
solution of a thermally unstable metal salt, selected from among the salts of Sc, La, Y 
or mixtures thereof, where the mass fraction of Sc 2 0 3 , La^a nd/or Y 2 0 3 in relation 
to the finished solution is preferably between 0.05 to 3%. 

k) the slurry is applied onto the model of the mold to be cast, 

1) the solvent water is removed, 

m) the coated model obtained in step 1) is boxed into a investment casting of a 
refractory ceramic selected from the group of the oxide ceramics, nitride ceramics and 
silicon carbide ceramics and the dried, 

n) the product obtained in step m) is heated to a temperature above the combustion 
point of the material of which the model is made, 

o) is further heated to a temperature above the decomposition temperature of the metal 
salt, and 

p) the product obtained in step o) is sintered in an essentially known way. 



LS# 382(2)/2005 German EP 0 816 305 Al 

Translator: Andrea-Ingrid Schneider 715-549-5734 andrea.i.schneider@sbcglobal.net 



10 



To perform the second embodiment, one preferably uses the oxides of Sc, La and/or Y 
in a fine-particle form, usually with average particle sizes of 5 to 40 ^m, preferably below 
15 |im. With them one creates a slurry in an aqueous solution of a thermally unstable 
metal salts, selected from the salts of Sc, La, Y or their mixtures, so that one preferably 
obtains a spreadable paste. The concentration of the metal salts in the solution is usually 
80 to 800g/l. The formation of a slurry or suspension is applied onto a model, preferably a 
wax model, where a closed film forms, one then dries. To stabilize this primary layer, one 
may further sand it with "MgO sand". This is a process known from foundry practice in 
order to create an improved bond between the primary layer and the investment casting. 
The drying is usually done at a temperature below the melting temperature of the material 
of which the model is made, preferably at room temperature. One obtains the so-called 
primary coating. The dried coating is then boxed by a common investment casting. The 
investment casting is allowed harden in an essentially known way and one obtains the so- 
called "green" muffle. The latter is heated in a common oven to a temperature above the 
combustion point of the material of which the model consists, where the material melts 
and finally burns off. One then heats on until one reaches a temperature above the 
decomposition temperature of the metal. Following the end of the decomposition reaction, 
the product obtained is sintered in essentially known ways. 

One obtains cast molds which are excellently suitable for the casting of cast objects of 
titanium, zirconium and their alloys, without the coating or the ceramic material entering 
into a reaction with the fluid metals or metal alloys. 

A further subject matter of the present invention thus concerns the utilization of a 
coated casting mold of refractory ceramic for the production of cast objects of Ti, Zr and 
their alloys, wherein the casting mold is coated with an oxide layer, [in] which 

a) an aqueous solution of a thermally unstable metal salt, selected from among the 
salts of Sc, La, Y or their mixtures, is applied onto the refractory ceramic, selected 
from the group of the oxide ceramics, nitride ceramics and silicon carbide ceramics, 

b) the solvent water is removed, 

c) the product obtained in step b) is heated to a temperature higher than the 
decomposition temperature of the metal salt, and 
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d) the product obtained in step c) is sintered in essentially known ways. 



Under casting mold within the meaning of the invention one understands also 
crucibles which can be used for the melting of Ti, Zr and their alloys. 

The present invention is explained more closely by means of the examples that follow, 
without being restricted to these. 

The progression in time for the production of a coating for surfaces of refractory 
ceramics is represented in the attached drawing for casting molds and crucible materials, 
the graphic gives the progression in time of the coating of ceramic surfaces for crucible 
materials or casting molds with (Y, La, Sc) 2 0 3 , produced from aqueous nitrates solutions, 
for precision titanium casting. The areas 1 to 6 have the following significance: 

1 : allowing the nitrate solution to penetrate the surface of the ceramics 
2: formation of a water of crystallization melt, dry process 
3: successive release of the water of crystallization 

4: decomposition reaction of the nitrates into the oxides in a finely distributed form 
5: starting sintering of the oxides and development of the adhesion 
6: progressing sintering, formation of bonds. 

Examples 

Example 1 

500 g lanthanum(III)-nitrate-hexahydrate were dissolved in 1 1 of distilled water. The 
solution is adjusted to a pH = 2 with nitric acid, so as to avoid hydrolysis reactions. The 
obtained solution was filled into a ceramic crucible of mullite (refractory ceramic 
systems) of Al 2 0 3 -Si0 2 . The solution was absorbed by the porous crucible walls. The 
metal salt solution was poured away after 5 min, the treated crucible is dried for 15 min. 
at 200°C and then transferred into a chamber kiln. 

The chamber kiln was heated over 2 h to 1 100°C. In the temperature range between 
100°C and 350°C, the nitrates give offs tepwise their water of crystallization and form a 
water of crystallization melt. The decomposition of the nitrate was observed starting at 
about 400°C, under the development of N0 2 .This process had ended at about 500°C. A 
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coating resistant against rubbing off was obtained on the crucible. To solidify this coating 
one continued heating to 1 100°C and kept it for 1 h at this temperature. 

The obtained coating had a thickness of approx. 1 mm (infiltrated layer plus free 
adhering layer). 

The obtained, coated crucible was equipped with a titanium part (section of a Ti round 
rod part) and inserted into an induction furnace (furnace for centrifugal casting 
processes). The furnace was evacuated by means of a sliding vane rotary pump and 
flooded with 99.999% argon. The rinsing process was repeated three times, so as to 
remove the oxygen residues nearly entirely. The crucible filled with titanium is then 
heated. The titanium became fluid at 1670°C and spread in the crucible. The melting 
process was observed through a viewing window. No reaction could be recognized. 
Within a processing time of 5 sec. one achieved a temperature of 1720°C (casting 
temperature for pure titanium). The furnace was then turned off and following the cooling 
one checked the coated crucible for reactions between the crucible material and titanium. 
A thin film of slag (0.1 mm) had formed between the crucible and the titanium. The solid 
slag film consisted of solid La^ which had taken up small amounts of TiO, recognizable 
by the gray discoloration of the La 2 0 3 . No reaction products in the form of vapors or 
liquid had formed. The titanium was blank. It comprised no pores, neither on the inside, 
nor the marginal areas. The surface hardness, which creates a measure for the uptake of 
oxygen, had not changed. No alpha-case layer had formed. The crucible was undamaged 
and could be used again. 

Comparison Example 1 

The Example 1 was repeated, without the crucible being coated. 

An eruptive formation of vapors took place when reaching the melting temperature of 
titanium. One could furthermore observe intense reactions between the fluid titanium and 
the crucible material. 

The crucible and the titanium were checked following the cooling. The crucible had 
been attacked heavily. The titanium is interspersed in an area of mm 1 with numerous 
inclusions of gas bubbles. It was entirely embrittled and hardened by a factor of 2 to 3. 



1 sic. 
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The ultimate elongation of the titanium was nearly 0. A alpha-case layer had furthermore 
formed. 

Example 2 

Example 1 was repeated, with the exception that instead of lanthanum(III)-nitrate- 
hexahydrate one used a solution of yttrium(III)-nitrate-hexahydrate with 400 g of 
Y(N0 3 ) 3 -6H 2 0 per 1. The thermal decomposition of the metal salt took place somewhat 
later, at 440°C. 

The coated crucible was filled like in Example 1 was filled with a titanium part and 
heated to the casting temperature of titanium. 

The crucible was undamaged and the titanium blank, the same as in Example 1. 

Example 3 

250 g lanthanum(III)-nitrate-hexahydrate and 150 g yttrium(III)-nitrate-hexahydrate 
are dissolved in 1 1 of distilled water and used the same as in Example 1 for the coating of 
corundum. 

The decomposition reaction of the two salts took place in the temperature range 
between 400°C and 500°C. 

The coating was resistant with respect to fluid titanium, the same as also in the 
Example 1 and 2. 

Example 4 

A casting mold is produced, which consists of the ceramic components corundum ( a- 
A1 2 0 3 ) and zirconium(IV)-silicate (ZrSi0 4 ). The binder consists of magnesium oxide 
(MgO) and monoammonium-dihydrogene phosphate, which by means of a silica sol 
solution is caused to react. The casting mold is heated over an hour to 900°C. It is sintered 
at this temperature for one quarter of an hour. The casting mold is allowed thereafter to 
cool to room temperature. 

Into the casting mold that formed one fills an yttrium(III)-nitrate solution (400 g 
Y(N0 3 ) 3 *6 H 2 0 in one liter of distilled water, pH = 4.5). One allows the solution to 
penetrate into the surface of the ceramics (inside surface) for about 30 sec, where the 
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base part of the casting also has contact with the solution, The excess solution is poured 
off or suctioned away. The mold created in this way is then pre-dried immediately 
afterwards at 200°C and then baked for one hour in a furnace at 900°C The 
decomposition of the nitrate to form oxide takes place in the temperature range from 400 
to 500°C. On oxide of Y 2 0 3 forms in an intimate bond with the oxidic casting mold 
ceramic. The surface of the ceramics is interspersed with Y 2 0 3 such that a gap-free and 
resistant Y 2 0 3 coating forms on the surface. 

The thickness of the layer lies between 5 and 20 (im m, as a function of the 
production. The titanium fractions cast into this casting mold exhibit no alpha-case 
surface errors as a consequence of the casting. The metal part is not stuck to the casting 
mold and can easily be removed from the mold, as slagging reactions are minimal. 

Example 5 

An yttrium(III)-nitrate-hexahydrate solution of 1400 g was produced in one liter of 
solution, which corresponds to an amount of Y 2 0 3 separating out by chemical reaction of 
41 g from 100 ml of solution. 1 g of Y 2 0 3 w as suspended in 100 ml of this solution. The 
obtained suspension was allowed at room temperature to penetrate a finished ceramic 
casting mold of MgO-P 2 0 3 -Al 2 0 3 w ith a volume of approx. 4 ml for a dental casting part 
of Ti with a weight of 20 g, under the utilization of a vibrating device. The solution 
penetrated the porous ceramic body quickly (within 30 sec). A gap-free, stable oxide 
layer has formed following the thermal decomposition process like in the Examples 1 
through 4 in the casting mold. The layer thickness was about 10 pm. 

Fluid titanium (approx. 1750°C) was casti nto the casting mold preheated to 900°C in 
the centrifugal casting process (induction furnace) so as to form a thin-walled cast part 
with a wall thickness of up to 1 mm. No alpha-case formation was detected on the 
finished cast part. The cast parts exhibited ultimate elongations larger than 15%. The 
hardness is nearly constant over the cross-section of the cast and was between 200 and 
250 HV10. The cast parts were able to be bent by more than 90°, without surface cracks 
being detected. The cast parts were metallically blank and exhibit only slight yellow-blue 
temper colors. 
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Example 6 



An yttrium-formiate solution is produced in that 30 g of Y 2 0 3 (99% purity) or an 
equimolar amount of yttrium(III) carbonate (47.5 g) 2 are dissolved in water under the 
addition of concentrated formic acid and under slight heating (up to 60°C). One obtained 
100 ml solution. The pH-value of the yttrium(II) 3 -formiate solution was between 3 and 4. 

lg of pure yttrium(IH)-oxide was suspended in the still warm solution (approx. 40°C). 
The coating process was performed as described in Example 4. The same results were 
obtained as in.Example 4. 

Patent Claims 

1. Coating for surfaces of refractory ceramics, which can be obtained in that a) an 
aqueous solution of a thermally unstable metal salt, selected from among the salts of 
Sc, La, Y or their mixtures, is applied onto the refractory ceramic, selected from the 
group of the oxide ceramics, nitride ceramics and silicon carbide ceramics, 

a) an aqueous solution of a thermally unstable metal salt, selected from among 
the salts of Sc, La, Y or their mixtures, is applied onto the refractory ceramic, 
selected from the group of the oxide ceramics, nitride ceramics and silicon 
carbide ceramics, 

b) the solvent water is removed, 

c) the product obtained in step b) is heated to a temperature higher than the 
decomposition temperature of the metal salt, and 

d) the product obtained in step c) is sintered in essentially known ways. 

2. Coating according to claim 1, characterized in that the metal salt is selected from 
among nitrates, sulfates, perchlorates, sulfamates, formiates and/or acetates of Sc, 
La and/or Y. 



2 the original does not include the closed parenthesis b ut the sentence does not make sense without it. 

3 sic. (HI) must have been intended 
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3. Coating according to one of the claims 1 or 2, characterized in that the oxide 
ceramics are selected from among corundum, aluminum silicates like chamottes, 
mullites, molochites, magnesite, zirconium dioxide, dolomite, chromium magnesite, 
silicate ceramics, fosterite, spinels, titanium(IV)-oxide ceramics, lime ceramics, 
zirconium silicate ceramics and their mixtures, nitride ceramics and silicon carbide 
ceramics. 

4. Process for the production of a coating for surfaces of refractory ceramics according 
to one of the claims 1 through 3, characterized in that 

a) an aqueous solution of a thermally unstable metal salt, selected from among 
the salts of Sc, La, Y or their mixtures, is applied onto the refractory ceramic, 
selected from the group of the oxide ceramics, nitride ceramics and silicon 
carbide ceramics, 

b) the solvent water is removed, 

c) the product obtained in step b) is heated to a temperature higher than the 
decomposition temperature of the metal salt, and 

d) the product obtained in step c) is sintered in essentially known ways. 

5. Process according to claim 4, characterized in that a slurry or suspension is formed 
in step a) of the fine-particle oxide of Sc, La and/or Y in the metal salt solution, and 
the obtained slurry or suspension is applied onto the refractory ceramic, where the 
fine-particle oxide of Sc, La and/or Y is preferably present in amount of 0.05 to 3% 
with respect to the finished solution. 

6. Process according to claim 4 or 5, characterized in that the solvent water is removed 
in that the impregnated ceramic obtained in step a) is heated to a temperature 
between 60°C and below the decomposition temperature of the metal salt. 

7. process according to one of the claims 4 through 6, characterized in that the 
sintering is performed at a temperature of up to 1250°C, in particular 1200°C. 
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8. Coated casting mold of refractory ceramic, which may be obtained in that 

a) an aqueous solution of a thermally unstable metal salt, selected from among 
the salts of Sc, La, Y or their mixtures, is applied onto the refractory ceramic, 
selected from the group of the oxide ceramics, nitride ceramics and silicon 
carbide ceramics, 

b) the solvent water is removed, 

c) the product obtained in step b) is heated to a temperature higher than the 
decomposition temperature of the metal salt, and 

d) the product obtained in step c) is sintered in essentially known ways. 

9. Process for the production of a coated casting mold of refractory ceramics according 
to claim 8, characterized in that 

e) an aqueous solution of a thermally unstable metal salt, selected from among 
the salts of Sc, La, Y or their mixtures, is applied onto a casting mold of 
refractory ceramics, selected from the group of the oxide ceramics, nitride 
ceramics and silicon carbide ceramics 

f) the solvent water is removed, 

g) the product obtained in step f) is heated to a temperature higher than the 
decomposition temperature of the metal salt, and 

h) the product obtained in step g) is sintered in essentially known ways. 

10. Process for the production of a coated casting mold of refractory ceramics according 
claim 8, characterized in that 

i) a slurry of an oxide of Sc, La and/or Y present in a solid form is formed in a 
solution of a thermally unstable metal salt, selected from among the salts of Sc, 
La, Y or mixtures thereof, where the mass fraction of Sc 2 0 3 , La^ and/or Y 2 0 3 
in relation to the finished solution is preferably between 0.05 to 3%. 
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k) the slurry is applied onto the model of the mold to be cast, 
1) the solvent water is removed, 

m) the coated model obtained in step 1) is boxed into an investment casting of a 
refractory ceramic selected from the group of the oxide ceramics, nitride 
ceramics and silicon carbide ceramics and the dried, 

n) the product obtained in step m) is heated to a temperature above the 
combustion point of the material of which the model is made, 

o) is further heated to a temperature above the decomposition temperature of the 
metal salt, and 

p) the product obtained in step o) is sintered in an essentially known way. 

11. Utilization of a coated casting mold according to one of the claims 1 through 3 for 
the production of cast parts of Ti, Zr and their alloys. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft eine Beschichtung fiir Oberf lachen von Keramiken, ein Verfahren zur Herstellung 
von Beschichtungen auf Oberf lachen von Keramiken, eine beschichtete GuBform aus feuerfester Keramik, ein Verfah- 

s ren zur Herstellung der beschichteten GuBform und die Verwendung der GuBform zur Herstellung von GuBteilen aus 
Ti, Zr und deren Legierungen. 

Das Hauptanwendungsgebiet der erfindungsgemaBen bindemittelfreien Beschichtung for Oberf lachen von Kera- 
miken, insbesondere Oxidkeramiken, betrifft GuBformen und Tiegelmaterialien for Schmelzen aus Titan und Zirkonium 
sowie deren Legierungen. Da Titan und Zirkonium ahnliche chemische und auch physikalischchemische Eigenschaf- 

10 ten aufweisen, gilt das f ur das jeweilige Einzelmetall Gesagte auch far das andere Metall und deren Legierungen in ent- 
sprechender Weise. Gegenuber dem Zirkonium und dessen Legierungen sind jedoch das Titan und dessen 
Legierungen technisch wesentlich wichtiger, so daB hier der Schwerpunkt liegt. 

In der Medizintechnik und dabei insbesondere in der Dentaltechnik warden Prothetikteile, wenn diese individuell 
fur jeden Patienten hergestellt werden mQssen, aus Legierungen gefertigt, indem entsprechende GuBformen geschaf- 

15 fen werden, in die die f lussigen Legierungen gegossen werden. Nach dem Erstarren der Legierung wird die GuBform 
entfernt und man erhait das LegierungsguBteil. Zum Herstellen dieser GuBformen werden GuBeinbettmassen verwen- 
det, die auf einem Keramiksystem basieren. 

Neben den GuBeinbettmassen gibt es noch GuBfeineinbettmassen, die sich von den GuBeinbettmassen dadurch 
unterscheiden, daB bei der Herstellung der GuBform ein zusatzlicher Verfahrensschritt erforderlich ist. Bei Anwendung 

20 der GuBfeineinbettmasse wird ein Wachsmodell des spateren Hohlraums der GuBform fur den LegierungsguB mit der 
GuBfeineinbettmasse uberzogen. Dabei wird eine Suspension der GuBfeineinbettmasse beispielsweise mit einem Pin- 
sel auf ein Wachsmodell aufgetragen und so mit einer Primarschicht ummantelt. Das Wachsmodell mit der eingetrock- 
neten Primarschicht aus der GuBfeineinbettmasse wird anschlieBend mit einer gewOhnlichen GuBeinbettmasse 
umgossen, die dann die Sekundarschicht bildet, urn so die endgQItige GuBform herzustellen. Durch Erwdrmen flieBt 

25 das Wachs aus der GuBform heraus und hinteriaBt einen Hohlraum, der spater von der GuBlegierung ausgefullt wird. 
FeinguBteile aus Titan oder dessen Legierungen konnten insbesondere eine breite Anwendung in Bereichen der 
Medizintechnik for Implantatteil e, Zahnersatz etc. f inden, denn Titan und dessen Legierungen zeichnen sich durch eine 
auBerordentlich hohe Korrosionsbestandigkeit im menschlichen KOrper und durch ein hohes MaB an Biokompatibilitat 
aus. Diese auBert positiven Eigenschaften sind verbunden mit einer niedrigen Dichte, die etwa halb so groB ist wie bei 

30 den gewOhnlichen Legierungen auf Fe-, Ni- oder Co-Basis, die derzeit in medizinisch-technischen Bereichen einge- 
setzt werden. SchlieBlich zeichnen sich Titan und dessen Legierungen durch hohe Festigkeitswerte aus. 

Bislang wurden Titanteile. beispielsweise kQnstliche Gelenke, Knochenteile etc., nur durch Schmieden, Schneiden, 
Frdsen oder Schleifen hergestellt. Die Herstellung von Weinen, dunnwandigen und filigranen Titanteilen, wie sie im 
medizinischen Bereich und dabei insbesondere in der Dentaltechnik sowie auch im Bereich der Herstellung von 

35 Schmuck und Uhrerrteilen gefordert werden, ist bislang noch nicht gelungen. Die Grunde hierfOr lassen sich auf die 
schwierige FeingieBtechnik fur Titan bzw. dessen Legierungen zuruckfuhren. Insbesondere laufen beim VergieBen von 
Titan oder dessen Legierungen zahlreiche chemische Reaktionen zwischen der keramischen GuBform und dem f lus- 
sigen Metall ab, die zu Versprddungen des Titans bzw. dessen Legierungen sowie zu einem Verlust der hohen Korro- 
sionsbestandigkeit und der positiven mechanischen Eigenschaften fuhren, so daB die FeinguBteile unbrauchbar sind. 

40 Die Oberfldche des TitanguBteils mQBte wegen der VersprOdung durch Beizen oder Schleifen nachgearbeitet bzw. 
abgearbeitet werden. Im Bereich der Medizintechnik wurden jedoch die FeinguBteile dadurch inakzeptabel in ihren 
Geometrien verandert. Bei dunnen Teilen, wie sie beispielsweise im Bereich der Dentaltechnik vorkommen und wo die 
Wandstarke nur einige Millimeter betrfigt, kOnnte die abzuarbeitende Schicht die Starke des GuBteils besitzen, was alle 
dentaltechnischen Arbeiten ausschlieBen wQrde. Eine funktionierende GieBtechnik von dQnnen, meist Weinen und fili- 

45 granen Teilen ist somit die Voraussetzung fur eine Anwendung im medizinischen Bereich, zumal die GuBteile individuell 
angefertigt werden mOssen, da sie dem jeweiligen Patienten im KOrper angepaBt werden mussen. Dies setzt weiterhin 
eine hohe GuBprdzision voraus. 

Die beschriebenen Probleme bei Trtan-FeinguBteilen liegen, wie bererts erwdhnt, in der Entstehung einer versprd- 
deten Oberfiache, die in der Technik "alpha-case" genannt wird. Damit ist die Bildung einer Randzone auf dem Titan- 

so guBstQck gemeint, in der dieses durch eine Sauerstoffeufnahme infolge einer chemischen Verschlackungsreaktion 
stark versprOdet ist, wobei die Schichtdicke je nach GuBteilgeometrie, GieBbedingungen und Verfahrenstechnik Star- 
ken von 0, 1 bis 2 mm besitzt. Diese alpha-case-Schicht entsteht durch chemische Reaktionen zwischen dem f IQssigen 
Titan bzw. der f lussigen Titanlegierung und der keramischen Formmasse beim GieBen des GuBteils. Hiervon sind ins- 
besondere feine, Weine und filigrane Teile betroffen. Mit den bisher bekannten keramischen Formmassen, beispiels- 

55 weise Korund, Magnesit. Calciumoxid, Zirkonoxiden, Quarzen etc., laBt sich die Bildung der alpha-case-Schichten nicht 
verhindern. 

Bei GieBtemperaturen von 1650° bis 1800 °C nehmen das Titan bzw. dessen Legierungen infolge der hohen Sau- 
erstoffaffinitat des Titans Sauerstoff sowie die entsprechende Metallkomponente, die das Oxid in der Keramikmasse 
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bildet, auf. Dieser Vorgang f indet auch dann statt, wenn unter einer Inertgasatmosphare gegossen wind. Der Sauerstoff 
verursacht dabei die hohe VersprOdung, da schon geringe Gehalte von interstitiell eingelagerten Sauerstoffatomen im 
Metallgitter des Titans eine Starke Abnahme der Duktilitat zur Folge haben. Die entsprechende aufgelOste Metallkom- 
ponente erzeugt demgegenQber nicht die Starke Versprfldung. Selbst die thermochemisch stabilsten Oxide, wie sie in 

s der bisherigen GieBereitechnik verwendet werden, wie Aluminiumoxid (Kbrund), Zirkonium(IV)oxid, Magnesiumoxid 
(Magnesit) etc., werden von dem flQssigen Titan bzw. dessen Legierungen vehement angegriffen und geben dabei 
Sauerstoff an das flussige Metall ab. Gleichzeitig werden die entsprechenden Metalle (Al, Zr, Mg, Ca etc.) freigesetzt. 
Diese werden vom Titan aufgelOst Oder, wie es beispielsweise bei Mg und Ga der Fall ist, verdampfen teitweise. Ther- 
modynamisch sind somit diese Keramikmassen gegenQber Titan bzw. dessen Legierungen instabil. Diese Instability 

70 liegt in den Gleichgewichtskonstanten (chemisches Gleichgewicht) der chemischen Reaktionen begrundet. Diese 
Gleichgewichtskonstanten lassen sich berechnen, da bei den beim GieBvorgang herrschenden hohen Temperaturen 
chemische Reaktionen thermodynamisch kontrolliert ablaufen. So liegt das chemische Gleichgewicht fur die Kompo- 
nenten Al 2 0 3 , Zr0 2 , Si0 2 , CaO, MgO sowie P 2 0 5 stark auf der Seite der ablaufenden Reaktionen der Oxidation von 
Titan und Reduktion der entsprechenden keramischen Stoffe. 

75 Die Probleme hinsichtlich des Titans oder dessen Legierungen treten dabei nicht nur dann auf, wenn das Keramik- 
system fur eine GuBeinbettmasse bzw. fur eine GuBfeineinbettmasse verwendet wind, sondern bereits auch dann, 
wenn das Titan Oder dessen Legierungen in Tiegeln verschmolzen wird. Titan oder dessen Legierungen greifen nam- 
lich alle bislang gebrauchlichen Tiegelmaterialien beim Aufschmelzen durch chemische Reaktionen derart an, daB die 
Tiegel zerstOrt werden. Samtliche in der Technik bekannten Keramikmaterialien sind gegen Titan bzw. Titan-Legie- 

20 rungs-Schmelzen nicht bestandig. Die Keramikmaterialien IGsen sich dabei in der Schmelze auf, der Sauerstoffgehalt 
der Schmelze wird stark erhOht und - sofern es sich urn Oxidkeramiken handeft - wird die Legierungszusammenset- 
zung stark verandert, so daB auch aus diesem Grunde das Schmelzen von Titan oder dessen Legierungen erfolglos 
ist. Auch Tiegelmaterialien auf Kohlenstoffbasis werden von der flussigen Schmelze angegriffen, indem diese sehr 
stark Kohlenstoff bis zur Sattigung aufnehmen. Das Titan oder dessen Legierungen versprGdet dabei und ist fur tech- 

25 nische Zwecke nicht mehr verwendbar (TiC-Bildung). Auch Nitrid-Keramiken (Si 3 N 4 , BN, etc.) sind nicht bestandig. 
Stickstoff ist dem Sauerstoff sehr ahnlich. 

Im europaischen Patent EP 0 372 180 wird ein Keramiksystem fQr Schmelzen aus Titan, Zirkonium oder deren 
Legierungen unter Verwendung wenigsten einer Lanthan-Verbindung offenbart, welches rein aus Lanthan(lll)-oxidfluo- 
rid (LaOF) oder aus binaren oder ternaren Mischungen aus Lanthan(lll)-oxidfluorid (LaOF); Lanthan(lll)-oxid (La 2 0 3 ) 

30 sowie Lanthan(lll)-fluorid (LaF 3 ) und einem beim Erhitzen ruckstandslos verbrennenden Bindemittel aufgebaut ist und 
daB das Keramiksystem zusatziich noch Praseodymfluorid und/oder -oxid und/oder Neodymfluorid und/oder -oxid 
und/oder Cerf luorid und/oder -oxid und/oder Yttriumf luorid und/oder -oxid enthait. Das beschriebene Keramiksystem ist 
zwar gegenQber flussigen Schmelzen aus Titan, Zirkonium und deren Legierungen nahezu inert, so daB beim Herstel- 
len von GuBteilen keine alpha-case-Schichten und die damit verbundenen VersprGdungserscheinungen auftretea Das 

35 beschriebene Keramiksystem fordert jedoch eine aufwendige Herstellung uber mehrere Arbeitsschritte, so etwa durch 
Aufbau einer Primarbeschichtung auf dem Wachmodell. 

Der vorliegenden Erf indung liegt demgemaB die Aufgabe zugrunde, eine gegenQber Schmelzen aus Titan, Zirko- 
nium oder deren Legierungen thermochemisch stabile und bestdndige Beschichtung fur Oberfiachen von Keramiken, 
insbesondere Oxidkeramiken, zu schaffen, die in wenigen Arbeitsschritten hergestellt werden kann und auf den Ober- 

40 f lachen dichte, nahezu porenlose Beschichtungen in geringer Dicke liefert. Die Beschichtung soli sowohl als Beschich- 
tung von aus GuBeinbettmassen hergestellten GuBfbrmen als auch fur GuBfeineinbettmassen und Tiegelkeramiken 
geeignet sein. 

Diese Aufgabe wird durch eine Beschichtung fur Oberfiachen von feuerfesten Keramiken gelOst, die dadurch 
erhaitiich ist, daB 

45 

a) eine waBrige LOsung eines thermisch instabilen Metailsaizes, ausgewahlt aus den Salzen von Sc, La, Y oder 
deren Gemische, auf die feuerfeste Keramik, ausgewahlt aus der Gruppe der Oxidkeramiken, Nitridkeramiken und 
Siliciumcarbidkeramiken aufgebracht wird. 

so b) das LOsungswasser errtfernt wird, 

c) das in Schritt b) erhaltene Produkt auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Metailsaizes 
erhitzt wird und 

55 d) das in Schritt c) erhalten Produkt in an sich bekannter Weise gesintert wird. 

Die erf indungsgemaBe Beschichtung liefert auf der Oberf lache von Keramiken selbst in dunnen Schichtdicken eine 
nahezu geschlossene und somit porenfreie Beschichtung, die durch flussige Schmelzen aus Titan, Zirkonium oder 
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deren Legierungen praktisch nicht angegriffen wird, so daB sich am GuBteil keine alphacase-Schichten bitden und 
keine VersprOdungserscheinungen auftreten. Die Oxidschicht, hat keine Neigung mit dem f lussigen Titan zu reagieren. 
Durch die chemisch-thermische Zersetzungsreaktion und das nachfolgende Sintern werden auf den Keramiken 
Beschichtungen mit den gewOnschten Eigenschaften erhalten. 
5 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer Beschichtung for Ober- 
fiachen von feuerfester Keramik, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

a) eine waBrige LOsung eines thermisch instabilen Metallsalzes, ausgewahlt aus den Salzen von Sc, La, Y Oder 
deren Gemische, auf eine feuerfeste Keramik, ausgewahlt aus der Gruppe der Oxidkeramiken, Nitridkeramiken 

w und Siliciumcarbidkeramiken aufgebracht wird, 

b) das LOsungswasser entfernt wird und, 

c) das in Schritt b) erhaltene Produkt auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Metallsalzes 
is erhitzt wird und 

d) das in Schritt c) erhaltene Produkt in an sich bekannter Weise gesintert wird. 

In einer Ausf uhrungsform des erf indungsgemaBen Verfahrens liegt die feuerfeste Keramik vorzugsweise bereits in 
20 Form der GuBform oder als Tiegelmaterial vor, auf die/das die waBrige LOsung des thermisch instabilen Metallsalzes 

aufgebracht wird. Das Aufbringen kann durch einfaches Eintauchen, Bepinseln Oder Bespruhen der GuBform erfolgen. 

Aufgrund der Porositat der Keramik durchdringt die waBrige LOsung die Oberfiache der Keramik. 

Als Metalloxide der Komponente (A) werden erfindungsgemaB Oxide von Sc, La, Y oder deren Gemische einge- 

setzt, wobei SC2O3, La 2 0 3 , Y 2 0 3 oder deren Gemische bevorzugt sind. 
25 Als Keramiken werden vorzugsweise Oxidkeramiken, Nitridkeramiken und Siliciumcarbidkeramik eingesetzt. auf 

den die Oxide von Sc, La, Y oder deren Gemischen thermisch stabile und alpha-case-inerte Beschichtungen bilden. Es 

haben sich insbesondere solche Oxidkeramiken als geeignet erwiesen, die auf den Komponenten Al 2 0 3 , Si0 2 , MgO, 

CaO, Zr0 2 und/oder P 2 0 5 aufgebaut sind, wie z.B. 

30 Korund, Al 2 03; 

Keramik auf der Basis von Aluminiumsilikaten, z.B. Schamotte, Mullit, Molochite; 
Magnesit, MgO; 

Zirkoniumdioxid, stabilisiertes Zr0 2 

Dolomit, MgOx.CaO-j.x 
35 Chrommagnesite, MgO.Cr 2 03 und Chromit-Keramiken; 

Silika-Keramiken, Si0 2 -Basis; 

Fosterit-Keramiken, Mg 2 Si0 4 ; 

Spinelle. beispielsweise MgO.Al 2 0 3 ; 

Titan(IV)-oxid-Keramiken, Ti0 2 ; 
40 Kalkkeramiken, CaO; 

Zirkoniumsilikat-Keramiken, ZrSi0 4 ; 

MgO-P 2 0 5 -Si0 2 -Modifikationen; MgO-P 2 0 5 -AI 2 0 3 , MgO-P 2 0 5 -Zr0 2 . 

Werden Keramiken verwendet, die eine besonders hohe Porositat aufweisen, besteht die Gefahr, daB die Metall- 
45 salzlOsung zu weit in die Keramik eindringt, so daB das Verfahren mehrmals wiederholt werden muB, urn eine ausrei- 
chende Schichtdicke zu erhalten. In einem solchen Fall hat es sich als geeignet erwiesen, die Oxide Y 2 0 3 , La 2 0 3 
und/oder Sc 2 03 in feinteiliger Form mit einer TeilchengrOBe zwischen 5 und 40 urn, vorzugsweise unter 15 urn, in der 
MetallsalzlOsung aufzuschiammen bzw. zu suspendieren und die erhaltene Suspension auf die Keramikoberfiache auf- 
zubringen. Es wurde festgestellt, daB die MetallsalzlOsung in die Keramik eindringt und das Oxid auf der Keramikober- 
50 f lache zuruckbleibt, wobei aufgrund der Viskositdt der MetallsalzlOsung eine enge Verbindung zwischen dem Oxid und 
der MetallsalzlOsung besteht. Es bildet sich ein dunner Film, der aus der MetallsalzlOsung und dem schwerlOslichen 
Oxid besteht. Nach Durchfuhrung des thermischen Zersetzungsverfahrens (Verfahrensschritte d) und e)) wird die erfin- 
dungsgemaBe Beschichtung erhalten. Die Massenanteile an SC2O3, La 2 0 3 und/oder Y 2 0 3 in der Suspension liegen 
vorzugsweise zwischen 0,05 und 3 %, bezogen auf die fertige LOsung. 
55 Als thermisch instabile Metallsalze kOnnen die Nitrate, Sulfate, Perchlorate, Sulfamate, Acetate und/oder Formiate 
von Sc, La und/oder Y eingesetzt werden, wobei die Nitrate und Gemische aus Nitraten und Formiaten bevorzugt sind. 
Bei der thermischen Zersetzung bildet sich ein feinteiliges Oxid. Die Zersetzungsreaktin wird im folgenden am Beispiel 
von Nitrat und Formiat anhand der chemischen Reaktionsgleichungen eriautert, wobei Me fur Y, La oder Sc stent: 
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Nitrat 

2 Me(N0 3 ) 3 Me20 3 + 6 N0 2 + 3/2 0 2 
5 Fgrmiat (gnfer Einflgf? vgn Lun^USretOff) 

2 Me(HCOO) 3 + 3 0 2 Me 2 0 3 + 6 C0 2 + 3 H 2 0 
Formiat funter Inertaasatmospharel 

w 

2 Me(HCOO) 3 Me 2 0 3 + 3 H 2 0 + 6 CO 

Werden Mischungen aus Nitraten und Formiaten, vorteilhafterweise in einem molaren Mischungsverhaitnis For- 
miat: Nitrat grOBer als 10 : 4 eingesetzt, bilden sich bei der Zersetzungsreaktion keine Stickstoffoxide: 

75 

4 Me(N0 3 ) 3 + 10 Me(HCOO) 3 -+ 7 Me 2 0 3 + 15 H 2 0 + 30 C0 2 + 6 N 2 

Zum Entfernen des LOsungswassers im Verfahrensschritt b) kann die mit der MetallsalzlOsung beschichtete feuer- 
feste Keramik zur Beschleunigung des Vorgangs leicht erwarmt werden. Dieser Trocknungsvorgang wird bevorzugt bei 

20 Temperaturen von 100 °C bis 150 °C uber einen Zeitraum von 5 bis 30 Minuten durchgefuhrt. Das Metallsalz bleibt airf 
der Keramikoberf lache zuruck. 

tm Verfahrensschritt c) wird die feuerfeste Keramik aus Schritt b) auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungs- 
temperatur des Metallsalzes erhitzt. Im Temperaturbereich zwischen 150 °C und 350 °C geben die Salze in der Regel 
stufenweise ihr Hydratwasser ab, wobei sie eine Hydratwasserschmelze bilden, die sich uber die Oberf lache der Kera- 

25 mik und ggf. in den Poren direkt unterhalb der Oberf lache verteilt. Bei Temperaturen oberhalb von etwa 400 °C kann 
die Zersetzungsreaktion der Salze beobachtet werden. Es bilden sich Oxide. Die Zersetzungsreaktion und Oxidbildung 
ist in der Regel nach einem Zeitraum von 30 Minuten bis 2 Stunden abgeschlossen. Auf der Oxidkeramik ist eine 
abriebfeste Beschichtung entstanden. 

Im anschlieBenden Verfahrensschritt d) wird das in c) erhaltene Produkt in an sich bekannter Weise gesintert, dazu 

30 wird es auf eine Temperatur oberhalb der Sintertemperatur der sich bildenden Oxide erhitzt. Die Verfahrensschritte c) 
und d) kOnnen kontinuierlich, d.h. ohne Abkuhlen, erfolgen. In dieser Verfahrensvariante ist die Zersetzungsreaktion 
und Oxidbildung in der Regel bei Temperaturen zwischen 500°C und 800°C abgeschlossen. Die Sintertemperatur 
sollte aus anwendungstechnischen Grunden die Erweichungstemperatur der Keramik nicht uberschreiten und liegt 
bevorzugt unter 1250 °C, insbesondere unter 1200 °C. Durch das Sintern tritt eine Verfestigung der erfindungsgema- 

35 Ben Beschichtung auf der Oxidkeramik ein. Die erhaltene Beschichtung weist in der Regel eine Gesamtdicke von 50- 
100 urn auf. 

Zur Verstarkung dieser Beschichtung kann das voranstehend beschriebene Verfahren wiederholt werden, wobei 
Schichtdicken bis zu 1 mm erhalten werden kflnnen. Die Schichtdicke setzt sich zusammen aus der infittrierten Schicht 
plus der anhaftenden freien Schicht. 
40 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine beschichtete GuBform aus feuerf ester Keramik, deren 
Beschichtung dadurch erhaitlich ist, daB 

a) eine waBrige LOsung eines thermisch instabilen Metallsalzes, ausgewahlt aus den Salzen von Sc, La, Y oder 
deren Gemische, auf die feuerfeste Keramik, ausgewahlt aus der Gruppe der Oxidkeramiken, Nrtridkeramiken und 

45 Siliciumcarbidkeramiken aufgebracht wird, 

b) das LOsungswasser entfernt wird, 

c) das in Schritt b) erhaltene Produkt auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Metallsalzes 
so erhitzt wird und 

d) das in Schritt c) erhalten Produkt in an sich bekannter Weise gesintert wird. 

In einer ersten Ausfuhrungsform kann die erfindungsgemaBe beschichtete GuBform aus feuerfester Keramik 
kann dadurch erhalten werden, daB 

55 

e) eine waBrige LOsung eines thermisch instabilen Metallsalzes, ausgewahlt aus den Salzen von Sc, La, Y oder 
deren Gemische, auf eine GuBform aus feuerfester Keramik, ausgewahlt aus der Gruppe der Oxidkeramiken, 
Nitridkeramiken und Siliciumcarbidkeramiken aufgebracht wird, 
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f) das LOsungswasser entfernt wird und, 

g) das in Schritt f) erhaltene Produkt auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Metallsalzes 
erhitzt wird und 

5 

h) das in Schritt g) erhaltene Oxid in an sich bekannter Weise gesintert wird. 

Hinsichtlich der Bedingungen in den Verfahrensschritten f) bis h) sind die gleichen Bedingungen einzuhalten 
wie sie oben fur die Verfahrensschritte b) bis d) beschrieben wurden. In dieser Ausfuhrungsform werden in der 
Regel GuBformen eingesetzt, die in an sich bekannter Weise aus GuBeinbettmassen erhalten wurden. 
10 In einer zweiten Ausfuhrungsform wird die erfindungsgemdB beschichtete GuBform dadurch erhalten, daB 

i) ein in fester Form vorliegendes Oxid aus Sc, La und/oder Y in einer wdBrigen LOsung eines thermisch instabilen 
Metallsalzes, ausgewahlt aus den Salzen von Sc, La, Y oder der en Gemische aufgeschiammt wird, wobei der 
Masssenanteil an SC2O3, La 2 0 3 und/oder Y 2 0 3 vorzugsweise zwischen 0,05 und 3 %, bezogen auf die fertige 

15 LOsung, betragt. 

k) die Aufschiammung auf ein Modell der zu gieBenden Form aufgebracht wird, 
I) das LOsungswasser entfernt wird, 

20 

m) das in I) erhaltene beschichtete Modeil mit einer GuBeinbettmasse aus feuerfester Keramik ausgewahlt aus der 
Gruppe der Oxidkeramiken, Nitridkeramiken und Siliciumcarbidkeramiken ummantelt und anschlieBend getrocknet 
wird, 

25 n) das in m) erhaltene Produkt auf eine Temperatur oberhalb des Brennpunktes des Materials, aus welchem das 
Modell besteht, erhitzt wird, 

o) weiter auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Metallsalzes erhitzt wird und 

30 p) das in Schritt o) erhaltene Produkt in an sich bekannter Weise gesintert wird. 

Zur Durchf Qhrung der zweiten Ausfuhrungsform werden vorzugsweise die Oxide von Sc, La und/oder Y in feintei- 
liger Form, in der Regel mit mrttleren KorngrOBen von 5 bis 40 urn, vorzugsweise unter 15 ^m, eingesetzt. Sie werden 
in einer wSBrigen LOsung eines thermisch instabilen Metallsalzes, ausgewahlt aus den Salzen von Sc, La, Y oder deren 

35 Gemische auf geschiammt bzw. suspendiert, so daB eine vorzugsweise streichfahige Masse erhalten wird. Die Konzen- 
tration der Metallsalze in der LOsung betragt in der Regel 50 bis 800 g/l. Die Aufschiammung bzw. Suspension wird auf 
ein Modell, vorzugsweise ein Wachsmodell, aufgetragen, wobei sich ein geschlossener Film bildet, anschlieBend wird 
getrocknet. Zur Stabilisierung dieser Primarschicht kann sie noch zusdtzlich durch "MgO-Sand" besandet werden. Dies 
ist ein aus der GieBereitechnik bekanntes Verfahren, urn eine verbesserte Verbindung zwischen Primarschicht und 

40 GuBeinbettmasse herzustellen. Das Trocknen wird ublicherweise bei einer Temperatur unterhalb der Schmelztempera- 
tur des Materials, aus welchem das Modell besteht, vorzugsweise bei Raumtemperatur, durchgefOhrt Es wird der 
sogenannte PrimarQberzug erhalten. Die getrocknete Beschichtung wird anschlieBend mit einer Oblichen GuBeinbett- 
masse ummantelt. Die GuBeinbettmasse laBt man in an sich bekannter Weise Ausharten und erhait die sog. "grune" 
Muffel. Diese wird in einem Oblichen Ofen auf eine Temperatur oberhalb des Brennpunktes des Materials, aus welchem 

45 das Modell besteht, erhitzt, wobei das Material schmilzt und schlieBlich abbrennt. AnschlieBend wird weiter erhitzt, bis 
eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Metallsalzes erreicht ist. Nach Beendigung der Zersetzungs- 
reaktion wird das erhaltene Produkt in an sich bekannter Weise gesintert. 

Es werden GuBformen erhalten, die sich hervorragend zum GieBen von GuBobjekten aus Titan, Zirkonium und 
deren Legierungen eignen, ohne daB die Beschichtung bzw. das Keramikmaterial mit den flOssigen Metallen bzw. 

so Metallegierungen eine Reaktion eingeht. 

DemgemaB betrhft ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung die Verwendung einer beschichteten GuB- 
form aus feuerfester Keramik zur Herstellung von GuBobjekten aus Ti, Zr und deren Legierungen, worin die GuBform 
mit einer Oxidschicht beschichtet ist, die 

55 a) eine waBrige LOsung eines thermisch instabilen Metallsalzes, ausgewahlt aus den Salzen von Sc, La, Y oder 
deren Gemische, auf die feuerfeste Keramik, ausgewahlt aus der Gruppe der Oxidkeramiken, Nitridkeramiken und 
Siliciumcarbidkeramiken aufgebracht wird, 
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b) das LOsungswasser entfernt wird, 

c) das in Schritt b) erhalterie Produkt auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Metallsalzes 
erhitzt wird und 

5 

d) das in Schritt c) erhalten Produkt in an sich bekannter Weise gesintert wird. 

Unter GuBform im Sinne dieser Erf indung sind auch Tiegel zu verstehen, die zum Schmelzen von Ti, Zr und deren 
Legierungen eingesetzt werden kOnnen. 
w Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher eriautert, ohne diese darauf zu beschran- 
ken. 

Der zertliche Ablaut des Verfahrens zur Herstellung einer Beschichtung fQr Oberf&chen von feuertester Keramik ist 
fur GuBformen und Tiegelmaterial auf der aniiegenden Zeichnung dargestellt. Die Graf ik gibt den zeitlichen Ablauf der 
Beschichtung von Kerarpikoberf ISchen fur Tiegetmaterialien Oder GuBformen mit (Y, La, Sc) 2 0 3 wieder, hergestellt aus 
15 waBrigen NitratlGsungen, fQr den TitanfeinguB. Die Bereiche 1 . bis 6. haben die folgende Bedeutung: 

1 : NitratlOsung in die Keramikoberf lache einziehen lassen 
2: Bildung einer Hydratwassersalzschmelze, Trockenvorgang 
3: Sukzessive Abgabe des Hydratwassers 
20 4: Zersetzungsreaktion der Nitrate zu den Oxiden in feinverteilter Form 
5: Beginnende Sinterung der Oxide und Aufbau der Haftung 
6: Fortschreitende Sinterung, VerbindungsbikJungen 

Beispiele 

25 

Beispiel 1 

500 g Lanthan(ll l)-nitrat-Hexahydrat wurden in 1 1 destilliertem Wasser gelOst. Die LOsung wurde mit Salpetersdure 
auf pH = 2 eingestellt, urn Hydrolysereaktionen zu unterdrucken. Die erhaltene LGsung wurde in einen Keramiktiegel 

30 aus Mullit (feuerfestes Keramiksystem) aus AkCVSiO^ gefullt. Die LOsung wurde von den porOsen Tiegelwdnden auf- 
gesogen. Nach 5 Min. wurde die MetallsalzlOsung ausgegossen, der behandelte Tiegel bei 200 °C 15 Min. getrocknet 
und dann in einen Kammerofen QberfQhrt. 

Der Kammerofen wurde innerhalb von 2 h auf 1 100 °C aufgeheizt. Im Temperaturbereich zwischen 100 °C und 350 
°C gaben die Nitrate stufenweise ihr Hydratwasser ab und bildeten eine Hydratwasserschmelze. Ab etwa 400 °C 

35 konnte die Zersetzung des Nitrats unter N02-EntwicWung beobachtet werden. Dieser Vorgang war bei etwa 500 °C 
abgeschlossen. Es wurde eine abriebfeste Beschichtung auf dem Tiegel erhalten. Zur Verfestigung dieser Beschich- 
tung wurde weiter auf 1 100 °C aufgeheizt und 1 h bei dieser Temperatur gehalten. 

Die erhaltene Beschichtung hatte eine Starke von ca. 1 mm (infittrierte Schicht plus freie anhaftende Schicht). 
Der erhaltene beschichtete Tiegel wurde mit einem Titanteil (Abschnitt eines Ti-Rundstabteiles) geschickt und in 

40 einem Induktionsofen eingesetzt (Ofen fur SchleuderguBverfahren). Der Ofen wurde durch eine Drehschieberpumpe 
evakuiert und mit 99,999 %iger Argon gef lutet. Der SpQIvorgang wurde dreimal wiederholt, urn Sauerstoff reste nahezu 
vollstandig zu entfernen. AnschlieBend wurde der mit Ti gefOllte Tiegel aufgeheizt. Das Titan wurde bei 1670 °C flQssig 
und verlief im Tiegel. Durch ein Sichtfenster wurde der Schmelzvorgang beobachtet. Es war keine Reaktion erkennbar. 
Innerhalb eines Verarbeitungszeitraumes von 5 sec. wurde eine Temperatur von 1720 °C (GieBtemperatur for reines 

45 Titan) erreicht. AnschlieBend wurde der Ofen abgeschaftet und nach dem Erkalten wurde der beschichtete Tiegel auf 
Reaktionen zwischen dem Tiegelmaterial und Titan untersucht. Es hatte sich ein dOnner Schlackenfilm (0,1 mm) zwi- 
schen dem beschichteten Tiegel und dem Titan gebildet. Der teste Schlackenfilm bestand aus festem La 2 03> daB 
geringe Mengen TiO aufgenommen hatte, erkennbar an der Grauverfdrbung des La 2 0 3 . Es hatten sich keine dampf- 
fOrmigen Oder f IQssigen Reaktionsprodukte gebildet. Das Titan war blank. Es hielt weder im Innern noch an den Rand- 

so schichten Poren. Die Oberfiachenharte, die ein MaB fur die Sauerstoffaufnahme bildet, hatte sich nicht verdndert. Es 
hatte sich keine alpha-case-Schicht gebildet. Der Tiegel war unbeschadigt und konnte wieder verwendet werden. 

VerglQiphsbQi?piel 1 

55 Das Beispiel 1 wurde wiederholt, ohne daB der Tiegel beschichtet wurde. 

Beim Erreichen der Schmelztemperatur von Titan fand eine eruptive Dampfbildung statt. Ferner konnten heftige 
Reaktionen zwischen dem f IQssigen Titan und dem Tiegelmaterial beobachtet werden. 

Nach dem Abkuhlen wurden der Tiegel und das Titan untersucht. Der Tiegel war stark angegriffen. Das Titan war 
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im Bereich von mm von zahlreichen GasblaseneinschlOssen durchsetzt. Es war vollstandig versprOdet und urn den 
Faktor 2 bis 3 aufgehartet Die Bruchdehnung des Titans war nahezu 0. AuBerdem hatte sich eine alpha-case-Schicht 
ausgebildet. 

5 Bgigpigl 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daB anstelle von Lanthan(lll)-nitrat-Hexahydrat eine LOsung von 
Yttrium(lll)-nitrat-Hexahydrat mit 400 g Y(N03) 3 .6H 2 0 pro I. Die thermische Zersetzung des Metallsalzes trat etwas 
spater, bei 440 °C, ein. 

w Der beschichtete Tiegel wurde wie in Beispiel 1 mit einem Titanteil gefOllt und auf GuBtemperatur von Titan aufge- 
heizt. 

Wie auch in Beispiel 1 war der Tiegel unversehrt und das Titan Wank. 
Be ispiel 3 

15 

250 g Lanthan(lll)-nitrat-Hexahydrat und 150 g Yttrium(lll)-nitrat-Hexahydrat werden in 1 I destilliertes Wasser 
gelOst und wie in Beispiel 1 zur Beschichtung von Korund eingesetzt. 

Die Zersetzungsreaktion der beiden Salze fand in dem Temperaturbereich zwischen 400 °C und 500 °C statt. 
Die Beschichtung war, wie auch in den Beispielen 1 und 2, gegenuber f Itissigem Titan bestandig. 

20 

BeispiQl 4 

Eine GuBform, die aus den Keramikkomponenten Korund (<x-AI 2 0 3 ) und Zirkon(IV)-silikat (ZrSi0 4 ) besteht, wird 
hergestellt. Das Bindemittel besteht aus Magnesiumoxid (MgO) und Monoammonium-dihydrogenphosphat, das mittels 

25 einer Kieselsol-LOsung zur Reaktion gebracht wird. Die GuBform wird durch ein Wachsausschmelzverfahren herge- 
stellt. Diese GuBform wird innerhalb einer Stunde auf 900 °C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wird sie eine Viertel- 
stunde lang gesintert. Danach laBt man die GuBform auf Raumtemperatur abkGhlen. 

In die gebitdete GuBform wird eine Yttrium(lll)-nrtrat-LOsung eingefOHt (400 g Y(N0 3 ) 3 .6H 2 0 in einem Liter destil- 
liertem Wasser aufgelOst, pH=4,5). Man laBt die LOsung in die Keramikoberf lachen (Innerrf lachen) rd. 30 sec. lang ein- 

30 Ziehen, wobei auch der GuBansatzkegel ebenfalls mit der LOsung Kontakt besitzt. Die uberschussige LOsung wird 
abgegossen oder abgesaugt. Diese so hergestelrte Form wird unmittelbar danach bei 200 °C vorgetrocknet und 
danach innerhalb einer Stunde in einem Ofen auf 900 °C aufgeheizt. Im Temperaturbereich 400 bis 500 °C findet die 
Zersetzung des Nitrats zum Oxid statt. Es bildet sich ein Oxid aus Y 2 0 3 in inniger Verbindung mit der oxidischen GuB- 
fbrmkeramik. Die Keramikoberfiache ist mit Y 2 0 3 derart durchsetzt, daB sich auf der Oberfiache eine IQckenlose und 

35 bestandige Y 2 0 3 -Beschichtung befindet. 

Die Starke der Beschichtung liegt, je nach Herstellungsart zwischen 5 bis 20 Die in diese GuBform vergosse- 
nen Trtanteile weisen keine alpha-case-Oberfiachenfehler durch das VergieBen auf. Das Metallteil ist mit der GuBform 
nicht verWebt und laBt sich leicht ausbetten, da Verschlackungsreaktion minimal sind. 

Beispiel 5 

Es wurde eine Yttrium(lll)-nitrat-hexahydrat-LOsung mit 1400 g in einem Liter LOsung hergestellt, was einer durch 
chemische Zersetzung abscheidbaren Menge von 41 g Y 2 0 3 aus 100 ml LOsung entsprach. In 100 ml dieser LOsung 
wurden 1 g Y 2 0 3 suspendiert. Die erhartene Suspension lieB man bei Raumtemperatur in eine fertige KeramikguBform 

45 aus MgO-P 2 0 5 -AI 2 0 3 mit einem Volumen von ca. 4 ml fur ein DentalguBstuck aus Ti der Masse 20 g unter Anwendung 
eines Vibrationsgerates einsickern. Die LOsung zog schnell (innerhalb von 30 sek.) in den porOsen KeramikkOrper ein. 
Nach dem thermischen Zersetzungsverfahren wie in den Beispielen 1 bis 4 hatte sich eine IQckenlose, stabile Oxid- 
schicht in den GuBraumen gebildet. Die Schichtdicke betrug etwa 10 ^m. 

In die vorgeglOhte 900°C-heiBe GuBform wurde im SchleuderguBverfahren (Induktionsofen) unter Reinstargonat- 

so mosphare flussiges Titan (ca. 1750°C) in dOnnwandige GuBteil mit einer Wandstarke bis 1 mm vergossen. An den fer- 
tigen GuBteilen wurde keine alpha-case- Bildung nachgewiesen. Die GuBteile besaBen Bruchdehnungen von uber 15 
%. Die Harte Qber dem GuBquerschnitt war nahezu konstant und lag zwischen 200 bis 250 HV10. Die GuBteile konnten 
urn mehr als 90° gebogen werden, ohne daB Oberfldchenrisse nachgewiesen werden konnten. Die GuBteile waren 
metallisch blank oder zeigten nur schwache gelb-blaue Anlauffarben. 

55 

Beispiel 6 

Es wurde eine Yttrium(lll)-formiat-LOsung hergestellt, indem 30 g Y 2 0 3 (Reinheit 99%) oder eine aquimolare 
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Menge Yttrium(lll)-cart)onat (47,5 g in Wasser unter Zugabe von konzentrierter Ameisensaure und unter leichtem 
Erwdrmen (bis 60°C) aufgelOst wurde. Es wurden 100 ml LGsung erhalten. Der pH-Wert der Yttrium(ll)-formiatldsung 
lag zwischen 3 und 4). 

In die noch warme Lflsung (ca. 40°C) wurden 1 g reines Yttrium(lll)-oxid suspendiert. Das Beschichtungsverfahren 
s wurde wie in Beispiel 4 beschrieben durchgefOhrt. Es wurden die gleichen Ergebnisse wie in Beispiel 4 erhalten. 

PatentansprOche 

1 . Beschichtung fur Oberf lachen von feuerfesten Keramiken, die dadurch erhaitlich ist, daB 

w 

a) eine waBrige LOsung eines thermisch instabilen Metallsalzes, ausgewahlt aus den Salzen von Sc, La, Y 
Oder deren Gemische, auf die feuerfeste Keramik, ausgewahlt aus der Gruppe der Oxidkeramiken, Nrtridkera- 
miken und Siliciumcarbid keramiken aufgebracht wird, 

15 b) das LOsungswasser entfernt wird, 

c) das in Schritt b) erhartene Produkt auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Metallsal- 
zes erhitzt wird und 

20 d) das in Schritt c) erhalten Produkt in an sich bekannter Weise gesintert wird. 

2. Beschichtung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Metallsalz ausgewahlt ist aus den Nitraten, Sul- 
faten, Perchloraten, Sulfamaten, Formiaten und/oder Acetaten von Sc, La und/oder Y 

25 3. Beschichtung nach einem der AnsprQche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidkeramiken ausgewahlt 
ist aus Korund, Aluminiumsilikaten wie Schamotten, Muiliten, Molochiten, Magnesit, Zirkoniumdioxid, Dolomit, 
Chrommagnesiten, Silikat-Keramiken. Fosteriten, Spinellen, Titan-(IV)-oxid-Keramiken, Kalkkeramiken, Zirkonium- 
silikat-Keramiken und deren Gemischen, Nitridkeramiken und Siliciumcarbidkeramiken. 

30 4. Verfahren zur Herstellung einer Beschichtung fur Oberfiachen von feuerfester Keramik nach einem der AnsprQche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) eine waBrige LOsung eines thermisch instabilen Metallsalzes, ausgewahlt aus den Salzen von Sc, La, Y 
Oder deren Gemische, auf eine feuerfeste Keramik, ausgewahlt aus der Gruppe der Oxidkeramiken, Nitridke- 

35 ramiken und Siliciumcarbidkeramiken aufgebracht wird, 

b) das Ldsungswasser entfernt wird und, 

c) das in Schritt b) erhartene Produkt auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Metallsal- 
40 zes erhitzt wird und 

d) das in Schritt c) erhalten Produkt in an sich bekannter Weise gesintert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt a) feinteiliges Oxid von Sc, La und/oder Y in 
45 der MetallsalzlOsung aufgeschiammt bzw. suspendiert wird und die erhartene Aufschiammung bzw. Suspension 

auf die feuerfeste Keramik aufgebracht wird, wobei das feinteilige Oxid von Sc, La und/oder Y vorzugsweise in 
einer Menge von 0,05 bis 3 %, bezogen auf die fertige LGsung, vorliegt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Ldsungswasser entfernt wird, indem die in 
so Schritt a) erhartene impragnierte Keramik auf eine Temperatur zwischen 80 °C und unterhalb der Zersetzungstem- 
peratur des Metallsalzes erwarmt wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Sintern bei einer Temperatur bis 
1250 °C, insbesondere bis 1200 °C durchgefOhrt wird. 

55 

8. Beschichtete GuBform aus feuerfester Keramik, die dadurch erhaitlich ist, daB 

a) eine waBrige LOsung eines thermisch instabilen Metallsalzes, ausgewahlt aus den Salzen von Sc, La, Y 
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Oder deren Gemische, auf die GuBform Oxidkeramik, Nitridkeramik Oder Siliciumcarbidkeramik aufgebracht 
wird, 

b) das LOsungswasser entfernt wird, 

c) das in Schrrtt b) erhaltene Produkt auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Metallsal- 
zes erhitzt wird und 

d) das in Schrrtt c) erhatten Produkt in an sich bekannter Weise gesintert wird. 

9. Verfahren zur Herstellung einer beschichteten GuBform aus feuerfester Keramik nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

e) eine waBrige LOsung eines thermisch instabilen Metailsalzes, ausgewdhlt aus den Salzen von Sc, La, Y 
oder deren Gemische, auf die GuBform aus feuerfester Keramik, ausgewdhlt aus der Gruppe der Oxidkerami- 
ken, Nitridkeramiken und Siliciumcarbidkeramiken aufgebracht wird, 

f) das LOsungswasser entfernt wird und, 

g) das in Schritt f) erhaltene Produkt auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Metailsal- 
zes erhitzt wird und 

h) das in Schritt g) erhaltene Produkt in an sich bekannter Weise gesintert wird. 

10. Verfahren zur Herstellung einer beschichteten GuBform aus feuerfester Keramik nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

i) ein in fester Form vorliegendes Oxid aus Sc, La und/oder Y in einer wfiBrigen LOsung eines thermisch insta- 
bilen Metailsalzes, ausgewahlt aus den Salzen von Sc, La, Y oder deren Gemische aufgeschiammt wird, wobei 
der Massenanteil des Oxids aus Sc, La und/oder Y in der Suspension vorzugsweise zwischen 0,05 und 3 %, 
bezogen auf die fertige LOsung, liegt, 

k) die Aufschldmmung auf ein Modell der zu gieBenden Form aufgebracht wird, 
I) das LOsungswasser entfernt wird, 

m) das in I) erhaltene beschichtete Modell mit einer GuBeinbettmasse aus feuerfester Keramik ausgewahlt aus 
der Gruppe der Oxidkeramiken, Nitridkeramiken und Siliciumcarbidkeramiken ummantelt und anschlieBend 
getrocknet wird, 

n) das in m) erhaltene Produkt auf eine Temperatur oberhalb der Verbrennungstemperatur des Materials, aus 
welchem das Modell besteht, erhitzt wird, 

o) weiter auf eine Temperatur oberhalb der Zersetzungstemperatur des Metailsalzes erhitzt wird und 
p) das in Schritt o) erhaltene Produkt in an sich bekannter Weise gesintert wird. 

11. Verwendung einer beschichteten GuBform nach einem der Anspruche 1 bis 3 zur Herstellung von GuBteilen aus 
Ti, Zr und deren Legierungen. 
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